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論文内容の 要旨
有用な素材として広い範囲で使われているゴムの高性能化ならびに多機能化は，特性をさらに活かすも
のとして注目される。このような日的のために.著者はゴム中で2種類のモノマーを重合する仇 si t u.ラ
ジカル共重合法の角用性に着目した。そこで，メタクリル酸布鉛(ZMA)とアクリル駿2-(N-エチルペルフルオ
ロオクタンスルホンアミド)エチル(RfSA)を用いて水素漂泊ニトリループタジエンゴム(削BR)の高強度化
と低哀・面エネルギー化を意関した印 sitl 共重合の機構について研究した。
第 1章では， ZMAとRfSAの炭化水素溶媒中での共者合を試み，生成重合体の評価方法を催立した。各モノ
マーの溶解性が異なることに起因して重合系は不均一系となるが，転化ネによらずモノマー初組成にはほ
ぼ等しい共重合体組成が生成することが明らかになった。第2章では，スルホンアミド某を持たないフッ
素モノマーとZMAの共重合結果との比較から，スルホンアミド基によるZMAとRfSAとの混和性の増加がZMA/
RfSAaI-の共重合さ持動に著しく影響することを見い出したの第3章では.剛BR中でのZMAとRfSAのInsitu共
重合の反応条件による影響の詳細を明らかにし.均一系共重合に近い挙動となることを示した。なお，生
成したゴム複合体は， 引張強さがi当く動摩擦係数のイ郎、特徴を持つ。第4章では，insitu共重合系に溶蝶
を変量して加えてラジカル溶液共重合を行なったの得られた結果にもとづいて溶媒不在の場合を予測する
と，分子量約十万の共重合体が牛成しその25mol%以下が剛BRにグラフトしていることが明らかとなったの
さらに.架橋反応は共重合体の生成より優先し， ゴム中に残存する .ー重結合量を増加させるとグラフ卜重
合体が増加することを示唆する結果を得ているの第5華では，Ins i tu共重合の過程さらに詳細に調べた結
果，過酸化物の半減期内にモノマーの約80%が共章合し，剛BRの架橋反応は過酸化物の半減期の約6倍の
時間内には完結していることを確認したc加Aは重合の初期にはクラスターを形成するが.共重合体の生成
にともないHNBRと共重合体の栢分離を誘起し，数十mのZMA-RfSA共噴合体の連続相をもっモルホロジーが
形成されることを明らかにした。共重合体中のRfSA部分の表面での凝集による表面張力の低下が認められ
た。したがって，引誌強度の増加と摩擦係数の低下の発現には， これらの過程で形成される特異な構造が
関係していると結論したc
論文審査の結果の 要旨
用途の多織化と高度化に対応するため，ゴムのすぐれた特性をJおかした高性能化ならびに多様能化の要
求は強く多くの関心を集めている。本論文は.これらを目的としたこれまでの研究の経緯を整理して，ゴ
ム中でのラジカル共重合(insitu共重合)の有用性を明らかにし，水素添加ニトリループタジエンゴム(H
NBR)を選びその高強度化と低表而エネルギー化を同的としてinsitu共軍合による改質について研究を行
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った結果をまとめている 3
まず.in situ共重合による高強度化および低表面エネルギー化が期待できるモノマーとしてメタクリ
ル酸亜鉛(ZMA)とアクリル酸2-(N-エチルペルフルオロオクタンスルホンアミド)エチル(RfSA)を選び，共
重合を行い生成する共重合体の組成の決定法を確立している。その結果. 2樟類のモノマーの溶解性には
大きな違いがあるものの，モノマー初組成にほぼ等しい組成をもっ共重合体を得ている。スルホンアミド
基をもたない含フッ素モノマーの共重合挙動と比較しRfSAモノマーに含まれるスルホンアミド基がZMAと
の混和性を増すため，均一系に近い状態で両者の共重合が可能となっていることを明らかにしているのこ
のような刷眠中で'insitu共重合により得られたゴム複合体は.引長強さにすぐれ，動摩擦係数の低い特
徴をもつことを確認している。しかし in.situ共重合の生成物には架橋体も含まれるため共重合過程の
定量的な検討は困難である。そこで，溶液共竜合を溶液量を変えて行L、溶媒不在の状態への外挿により，
聞BR中でのinsitu共重合の状況を明らかにしている。すなわち.ZMAとRfSAの共重合体は一部がゴムにグ
ラフト化して生成するが，グラフト共重合体はゴムの残存二重結合含量が増すほど多く，架橋反応は共重
合に優先して起こる。これらの知見に基づきinsitu共電合の詳細をさらに検討するため，牛ー成した復合
体の特性解析も行っている。その結果，共重量合と架檎の起こる期間に差があることと，初期におけるZMAの
クラスター形成と共重合体生成が誘起する剛BRとの栂分離による数十四のZMA-RfSA共重合体の連続相の形
成とが示されている。生成物のこのようなモルホロジーが引張強度の増加をもたらし，表面解析で明らか
にしている共重合体中のRfSA部分の表面での凝集が表面張力の低下に寄与すると結論している。
これらの研究成果は，高分子化学および材料化学に寄与するところが大きい。したがって，本論文の著
者は博士(工学)の学位を受ける資格を有するものと認める。
--)90-
